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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung ionischer Flussigkeiten der allgemeinen Formel 

[AC[Yr.(n=1 Oder 2) 



durch Alkylierung der zugrundeiiegenden Amine, Phos- 
phine, Imidazole. Pyrazole, Triazole Oder Pyridine mit 
einem Disulfat der allgemeinen Formel Fl*-S04-R5 und 
nachfolgendem und Austausch des Sulfatanions 
R^-S04- Oder R5-S04- durch das Anion [Yf oder [Y]^-. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten der allgemeinen Formel 
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ZO 
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40 



(n=1 Oder 2) 

durch Alkylierung der zugrundeliegenden Amine, Phosphine, Imidazole. Pyrazole. Triazole Oder Pyridine mit einem 
Disulfat der allgemeinen Formel f^-SO^-RS und nachfolgendem und Austausch des Sulfatanions 
[0002] Unter ionischen Flussigkeiten versteht man Satee oder Gemlsche aus Salzen, deren Schmelzpunkte unter- 
halb SOOC liegen. DIese Saize bestehen aus Anionen wie z.B. Halogenostannaten, Halogeno-aluminalen Hexafluo- 
rophosphaten Oder Tetrafluoroboraten kombiniert mit substitulerten Ammonium-, Phosphonium Pyridinium- Trlazoli- 
um-, Pyrazolium- Oder Imidazolium-Kationen. Mehrere Veroffentlichungen beschrelben bereits die Verwendung ioni- 
scher Flussigkeiten als Losungsmlttel fiir Obergangsmetall-katalyslerte Reaktionen (Obersichtsartikel: T Welton 
Chem. Rev. 1999, 99, 2071). Beispielsweise wurden Hydrierungen von Olefinen mit Rhodium(l) (P. A Z Suarez J e' 
L. Dullius, S. Einloft, R. F de Souza und J. Dupont, Polyhedron 75/7, 1996, 1217-1219). Ruthenium(ll) und Cobalt(ll) 
komplexen (P. A. 2. Suarez, J. E. L. Dullius. S. EInlott, R: F." de Souza und J. Dupont. Inorganica Chimica Acta 255 
1997, 207-209) in ionischen Flussigkeiten mil Telrafluoroboral-Anion erfolgrelch bearbeilel. Auch die Hydroformylie- 
rung von funktionalislerten und unfunktionalislerten Olefinen gelingt mit Rhodium-Katalysatoren in ionischen Flussig- 
keiten mit schwach koordinierenden Anionen (z.B. PFg-, BF^-), EP-A-0776880. Y. Chauvin. L. Mussmann. H Olivier 
(Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995. 34. 2698; W. Keim, D, Vogt. H. Waffenschmldt. P Wasserscheid, J. of Cat.. 1999^ 
1 86, 481 ). ' 

[0003] Ein weiteres wichtlges Einsatzfeld Ionischer Flussigkeiten liegt in Ihrer Venwcndung als Extraktionsmittel zur 
35 Stofftrennung (J.G. Huddleston, H.D. Willauer. R.RSwatloski, A.E. Visser. R.D. Rogers, Chem. Commun 1998 
1765-1766; b) A.E. Visser, R.P Swatlowski. R.D. Rogers. Green Chem/sf/y 2000. 2(1). 1-4). Fiirdiesen Anwendungs- 
bereich sind solche ionischen Flussigkeiten von besonderem Interesse. die mit Wasser nur begrenzt mischbar sind 
[0004] Allgemein gilt, dass lonische Flussigkeiten - vor allem fur die Venvendung als Losungsmittel in der Ober- 
gangsmetallkatalyse - spezielle Reinheltsanforderungen erfullen mussen. Viele Ubergangsmetallkatalysatoren sind z 
B. empfmdlich gegenuber Feuchtigkeitsspuren und Spuren von Halogenldionen. Da sie In nur sehr geringen Mengen 
der Reaktionslosung zugesetzt werden. muss das Losungsmittel frei von samtlichen Spuren dieser Katalysatorgitte 
sein. Da lonische Flussigkeiten auf Grund ihrer nicht-fluchtigen Naturnicht vi^ie organische Lfisungsmittel vor Gebrauch 
destillativ gereinigt w^erden konnen, muss bereits bei Ihrer Synthese eine moglichst hohe Reinheil angestrebt werden 
[0005] Die Synthese von Chlorid-. Bromid- und lodid-f reien ionischen Flussigkeiten mit Hexafluorophosphat- Tetraf- 
luoroborat-, Bis(trifluomiethylsulfonyl)amid-. Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lonen. 1st aus oben ge- 
nannten Grunden von besonderertechnischer Bedeutung, da diese Ionischen Flussigkeiten in der Regel sehr geeiq- 
nete Losungsminel fur katalytische Reaktionen mit Ubergangsmetallkomplexen darstellen und auBerdem eine geringe 
Loslichkeil in Wasser aufweisen. Vor dem Hintergrund der speziellen technischen Bedeutung dieser Ionischen Flus- 
sigkeiten mussen geeignete Vettahren zu ihrer Synthese problemlos in einen groBeren ProduktionsmaQstab (> SLiter) 
ubertragen werden konnen. 

[0006] Zur Synthese von lonische Flussigkeiten mit Hexafluorophosphat-. Tetrafluoroborat-. Bis(trifluormethylsulfo- 
nyl)amid-. Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lonen wird bei den bisher beschriebenen Verfahren zu- 
nachst durch Reaktion eines Amins NR,R2R3, eines Phosphans PRiR2R3, eines Imidazolderivates der allgemeinen 
Formel R1R2-N=CR3-R5.r3c=n-Rir2 oder eines Pyridiniumderivates der allgemeinen Formel rir2n=cr3r** mit 

« einem Alkyichlorid, Alkylbromid oder Alkyliodid das enlsprechende Halogenidsalz [KationJ-X" geblldet und isollert (F 
H. Hurley, TP Wier. Jr., J. Electrochem. Soc. 1951. 58, 207-212; J.S. Wilkes. J.A. Levisky, R.A. Wilson C L Hussey 
[TJ^^of.oT..'^^^' ■'263-''264: A.A.K. Abdul-Sada, P.W Ambler. PK.G. Hodgson. K.R. Seddon. N.J. Steward 
WO 95/21 S71. 1995; b) R.H. Dubois, M.J. Zaworotko, PS. White. Inorg. Chem. 1989, 28, 2019-2020- J F Knifton J. 
Mol. Catal. 1987, 43, 65-78; CRM. Lacroix, FH.M. Dekker. A.G. Talma. J.W.R Seetz. EP 989134 1998) ' 

so [0007] Ausgehend vom gebildeten und isolierten Halogenidsalz [A]*X- sindzwei unterschiedliche Wege zur Synthese 
von ionischen Flussigkeiten mit Hexafluorophosphat-, Tetrafluoroborat-. Bis(trifluormethylsulfonyl)-amid- Perfluoral- 
kylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lonen bekannt. 2um einen wird das Halogenidsalz durch Zugabe eines Me- 
tallsalzes MY (unter Ausfallung oder Abscheidung des Salzes MX oder des Produktes (A]*[Y]- aus dem Jewells ver- 
wendeten Losungsmittel) umgesetzt - wobei [Y]- ein Hexafluorophosphat-. Tetrafluoroborat-. Bis(trifluormethylsulfonyl) 
amid-, Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lon darstellt und M* fur ein Alkalikatlon steht (J S Wilkes M 
iaa^ZTl'/. C^""""" ■'992, 965-967; Y Chauvin. L. MuBmann, H. Olivier, Angew Chem. 

^o??'.o7o PA Z- Suarez, J.E.L. Dullius, S. Einloft. R.F. de Souza. J. Dupont. Polyhedron. 1996. 15 

1217-1219; P. Bonhote, A.-P Dias. N. Papageorglou, K. Kalyanasundaram. M. Gratzel, Inorg. Chem 1996 35 
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1168-1178; C M. Gordon, J.D. Holbrey, A.R. Kennedy. K.R. Seddon, J. Mater. Chem. 1998. 8, 2627-2638; P.A.Z. Sua- 
rez. S. Einloft, J.E.L. Dullius. R.F. de Souza, J. Dupont. J. Chim. Phys. 1998. 95, 1626-1639; A.J. Carmichael. C. 
Hardacre. J.D. Holbrey, M. Nieuwenhuyzen, K.R. Seddon, Anal. Chem, 1999, 71, 4572-4574; J.D. Holbrey. K.R. Sed- 
don, J. Chem. Soc, Dalton Trans. 1999, 2133-2140). Zum anderen wlrd durch Zugabe einer starken Saure H-^ [Y]- das 

5 Halogenidion unter Freisetzung von H- X' verdrangt und gegen fYj- ausgetauscht - wobei fW hier fur ein Hexafluoro- 
phosphat-. Tetrafluoroborat-, Bis(trifluormethylsulfonyl)amid-, Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkyl-carboxylat-lon 
steht (J. Fuller, RT. Carlin, H.C. de Long, D. Haworth, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 299-300). 
[0008] Vor dem Hintergrund einer angestrebten Synthese von Chlorid-. Bromid- und lodid-freien ionlschen Flussig- 
keiten mit Hexafluorophosphat-, Tetrafluoroborat-. Bis(trifluormethylsulfonyl)-amid-. Perfluoralkylsulfonat- und Per- 

TO fluoraikylcarboxylat-ionen, 

[0009] Vor allem in Hinblick auf die Durchfuhrung im groBeren MaBstab (> 5 Liter) besitzen die oben erwahnten 
Verfahren des Standes derTechnik zahlreiche gravierende Nachteile. 

[0010] Die zunachst durchgefiihrte Quarternisierung eines Amins, Imidazolderivats, Pyridins oder Phosphans mit 
einem Alkylchlorid zur Bildung des entsprechende Chloridsalzes [A]-^C|- ist eine sehr langsame Reaktion, die erhohte 
'5 Reaktionstemperaturen erfordert. In der Regel muss bel mindestens 50"C gearbeitet werden. urn ausre'ichende Re- 
aktionsgeschwindigkeiten zu erzielen. Je nach venwendetem Alkylchlorid ertordert dies eine Arbeitsweise im Druck- 
reakior. Dennoch liegen die Reakiionszeiten furbeispielsweise die Umsetzung von 4-Picolin mit Butylchlorid bei 130h 
(70°C), um zu einem Umsatz von 50% zu gelangen (P. Wasserscheid. Dissertation, 1998, RWTH Aachen). Fur die 
lechnische Produklion der Chlohdsalze slellen sowohl die sehr langen Reaktionszeilen, als auch die evenluell nol- 
20 wendige Druckreaktion erhebliche Kostenfaktoren dar. 

[001 1] Bei der Venwendung von Alkylbromiden und Alkyltodlden als Alkylierungsmittel zur Darstellung der entspre- 
chenden Bromid- und lodidsaize [A]-^Br bzw. [A]-^|- sind Reaktianszeiten und -temperaturen zwar deutlich geringer. 
allerdings sind die Alktylbromide bzw. Alkyliodide. die hierbei verwendet werden mussen, in den meisten Fallen deutlich 
tourer als die cntsprechenden Alkylchloride. 

[0012] Zudem ist die Loslichkeit von Erd-ZAIkaliiodiden und bromlden besser in dem Reaktionslosungsmittel. was 
eine vollstandige Abtrennung signifikant erschwert. 

[0013] In vielen Fallen bereitet die Isolierung der gebildeten Halogenidsalze [A]^"X- erhebliche Probleme. Nlchl um- 
gesetzte. schwerfluchtige Alkylhalogenide sind nur mit erheblichem Aufwand (Zeit. Energie) destillativ vollstandig ab- 
zutrennen. Au3erdem sind die Halogenidsalze selbst In fast alien Fallen Feststoffe, die durch Filtration Isoliert werden 
mussen. Gerade bei Synthesen im groBeren MaBstab (< 5 kg) sind damit erhebliche Probleme vertunden (z.B. Ver- 
stopfung der Filter). 

[0014] Bei der weiteren Umsetzung des isolierten Halogenidsalzes [AJ-^X" zu ionischen Flussigkeiten mit Hexafluo- 
rophosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trifluonnethylsulfonyl)amid-. Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lo- 
nen ergeben sich beim Arbeiten nach den bekannten Verfahren weitere Probleme, die insbesondere eine Produktion 
der Chlorid-. Bromid- und lodidfrelen Ionischen Flussigkeiten in groBerem MaBstab (>5 Liter) sehr kostenintensiv ma- 

chen. 

[001 5] Wird das Halogenidsalz durch Zugabe eines Metallsalzes M-^[Y]- oder einer starken Saure H* [Y]- gegen das 
Anion [Y]- ausgetauscht. so ist die Loslichkeit des venwendeten Haiogenid-lons in der ionischen Flussigkeit bzw in 
der. die ionischen Flussigkeit enthaltenden Phase, entscheidendes Kriterium fur die Reinheit der erhaltenen ionischen 
Flussigkeit. Erhebliche Probleme bereitet die Tatsache. dass die in der Regel schlecht wasserlosllchen ionischen Plus- 
sigkeiten mit Hexafluorophosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trifluormethylsulfonyl)-amid-. Perfluoralkylsulfonat- und Per- 
fluoralkyicarboxylat-lonen haufig eine erhebliche Loslichkeit fur Halogenidionen aufweisen. Dadurch ergibt sich eine 
Halogehidlonen-Verunreinigung des Produkts. die entweder eine sehr aufwendige Nachreinigung (etwa mit Silbersal- 
zen) Oder eine sehr eingeschrankte Verwendbarkelt und damit einen entsprechend niedrigen Wen des Produkis zur 
Folge hat. 

[0016] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demenisprechend ein Verfahren zur Herstellung ionischer Flus- 
sigkeiten zu Verfugung zu stellen. welches die oben genannlen Nachteile nichl aufweisl und zu Produkten fuhrt. welche 
in hoher Reinheit und Ausbeute als unmittelbares Verfahrensprodukt zur Verfugung stehen, und zudem ein leichtes 
Scale-Up ermoglicht. 

[0017] 1 . Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten 
der aligemeinen Formet 

wobei n = 1 oder 2 ist und 

das Anion [Y]"- ausgewahit ist aus der Gmppe bestehend aus Tetrafluoroborat ([BF4)-), Tetrachloroborat ([BCL]-) He- 
xafluorophosphat ([PFe)"). Hexafluoroantimonat ([SbFe)"). Hexafluoroarsenat ([AsFg]-). Tetrachloroaluminat ([AlCU]-), 



25 



30 



BNSDOCID: <EP„. ne2l96Al I > 



3 



EP 1 182 196 A1 

Trichlorozinkat [(ZnCy-). DIchlorocuprate (I) und (M). Sulfat ([S04)2*). Carbonat ([COop-). Fluorosulfonat. [R'-COO]- 
[R-SOa)- Oder [(R-SOgj^NJ-. und R' ein linearer Oder verzweigter 1 bis 1 2 Kohlenstoffatome enthaltender aliphatischer 
Oder ahcychscher Alkyl- oder ein Cs-C.e-Aryl-. Cs-C.s-Aryl-C-Ce-alkyl. oder C^-Ce-Alkyl-Cs-C^e-aryl-Rest ist. der 
durch Halogenatome substitulert seln kann, 
5 das Kation fA]+ ist ausgewahlt aus 



10 



quarternaren Ammonium-Kationen der allgemeinen Formal 

[NR^R^R^Rf , 

Phosphonium-Katlonen der allgemeinen Formel 



15 [PR^R^R^R]"". 
Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel 
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wobei der Imidazol-Kem substituiert sein kann mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahlt Ist aus Ci-Cg-Alkyl- 
Ci-Cg-Alkoxy-, Ci-Cg-AminoalkyI-, Cs-C^g-Aryl- oder Cs-Cia-Aryl-Ci-Cg-AIkylgruppen. 

Pyridinium-Kationen der allgemeinen Fomriel 




wobei der Pyridin-Kem substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe. die ausgewShIt ist aus C,-Ce-Alkyl- 
C^-Ce-Alkoxy-, C^-Cg-Aminoalkyl-. Cs-Cig-Aryl- oder C5-Ci2-Aryl-C^-C6-Alkylgruppen. 



Pyrazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



I 

N 
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wobei dor PyrazoUKem substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahlt ist aus C.-C^- 
Alky!-. C.-Ce-Alkoxy-. C^-Cg-Aminoalkyl-. Cs-C.g-Aryl- oder Cs-Cig-Aryl-C.-Cfi-Alkylgruppen. 

und Triazolium-Kationen der allgemeinen Formel 
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wobej der Tnazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenlgstens einer Gruppe. die ausgewahit ist aus C,-Ce-Alkyl- 

Ci-Cg-Alkoxy-. C^-Ce-Aminoalkyl-. Cs-Cig-Aryl- oder Cs-C^g-Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen, 

und die Reste R1, R2, r3 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 



Wasserstoff; 



linearen Oder verzweigten. gesattigten Oder ungesanigten. allphatischen oder alicyclischen Alkylgruppen mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen; 

Heieroaryl-, Heleroaryl-C^Ce-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen Im Heleroaryl-Resl und wenlgstens 
emem Heteroatom ausgewahit aus N . O und S. der mit wenigstens einer Gruppe ausgewahit aus C.-Ce-Alkylgrup- 
pen und/oder Halogenatomen substituiert sein konnen; 

- AryK Ary|.C-,-C6-Alkylgruppen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Arylrest. die gegebenenfalls mit wenigstens einer 
CT-Cg-Alkylgruppen und/oder eincm Halogenatomen substituiert sein konnen; 

55 dadurch gekennzelchnet, dass die zugrundeliegenden Amine. Phosphine. Imidazole. Pyridine Triazole und Py- 

^zole mit einem Disulfat der allgemelnen Formel R4.SO4.R5 (Organodlsulfat) alkyliert werden. wobei die Reste 
R^ und R5 unabhangig voneinander ausgewahit sein konnen aus 

- iinearen oder verzweigten. gesattigten oder ungesattigten. allphatischen oder alicyclischen Alkylgruppen mit 1 bis 
30 24 Kohlenstoffatomen; 



35 



Heteroaryl-C.-Cg-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Arylrest und wenigstens einem Heteroatom aus- 
gewahit aus N. O und S. die mit wenlgstens einer C.-Ce-AIkylgruppen und/oder Halogenatomen substituiert sein 
konnen; 

- Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen mit S bis 24 Kohlenstoffatomen im Arylrest, die gegebenenfalls mit wenigstens einer 
Ci-Cs-Alkylgruppe und/oder einem Halogenenatomen substituiert sein kSnnen, 

alkyliert werden und anschlieBend ein Austausch des Sulfatanions R4-S04- Oder RS-SO^ durch das oben definierle 
Anion lYJ' Oder [Y]'^" erfolgt. 

[0018] Weitere bevorzugte Ausgestaltungen ergeben sich aus den PatentansprOchen 

[001 9] Durch die Alkylierung mit Hilf e von DIorganosulfaten der allgemeinen Fomiel R^-SO.-RS anstelle der bisher 
ausschlieSlich als Alkylierungsmittel zur Synthase ionischen Russigkeiten venvendeten Alkylchloride Alklybromlde 
Oder Alklyhalogenide konnen die oben beschriebenen Nachieile der Verfahren des Standes der Technik umganqen 

werden. 

[0020J Zur Durchtuhrung des erfindungsgemaBen Vertahrens werden die zugrundeliegenden Amine. Phosphine 
imidazole, Pyrazole. Triazole oder Pyridine in Substanz oder in einem inerten Losungsmittel gelosl mil dam Diorqa- 
nosulf at versetzt. Vorzugsweise werden Disulfate der allgemeinen Formel R^^-SO^-RS eingesetzt, in welchen die Grup- 
"^^^ ^'"""^^ entspricht, also symmetrische Organodisultate der allgemeinen Formel R*-SO.-R* in welcher 
R die obengenannte Bedeutung hat. Bevorzugt sind Di-Ci-Cg-Alkylsulfate. insbesondere Dimethyl- Diethyl- Di-n- 
propyl- Diisopropyl-, Di-n-butyl-. Diisobutyl-. Di-terl.-butyl-. Di-n-pentyl-. Dlisopentyl-. Di-neo-pentyl-. Di-n-hexylsulfat 
sowie Dicyclohexylsulfat. / • yiounai 

[0021] In Zusammenhang mit der Erfindung werden die Begriffe Diorganosulfat und Disulfat austauschbar verwen- 
det. Der Begriff Alkylierung bezieht sich auf die Einfiihrung der obengenannten Gruppen R* oder R5 
[0022] Das molare Verhaltnis des Diorganosulfats 2u den zugrundeliegenden Aminen. Phosphinen. Imidazolen- 
Tnazolen-, Pyrazolen-. oder Pyridlnen liegt zwischen 1 und 5. bevorzugt zwischen 1 und 1.5. besonders bevorzuqt 
zwischen 1 und 1,1 . ^ 

[0023] Im Verglelch zur Alkylierung mit Alkylhalogenlden weisen die Diorgan ©sulfate eine deutlich hohere Reaktivitat 
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auf. Die Reaktions?eit einer typischen Umsetzung betrSgt ?wischen 1 min und 8 h. bevor7ugt 5 min bis 60 min be- 

sonders bevorzugt 15 bis 30 min.. 

[0024] Die Alkylierungsreaktion mit dem Disulfat kann bei Temperaturen zwischen -20 und ZSO'C, bevorzugt 0 "C 
bis 1 80 "C, besonders bevorzugt jedoch bei RT (20«C) durchgefuhrt werden. was Im Vergleich zum Stand der Technik 
2u einer deutliclien Verminderung des apparativen und Verfahrensaufwandes fulirt. 

[0025] Die durch die erfindungsgemaR durchgefiihrte Alkylierungsreaktion erhaltenen Verbindungen der allgemei- 
nen Fomiel [A)+[R5.sOJ- Oder [AJ-fR^-SOJ- konnen In einer Ausfuhrungsform durch die gangigen. dem Fachmann 
bekannten Verfahren isoliert werden, bevor sie in die Anionenaustauschreaktion eingesetzt werden. Dies empfiehit 
sich bevorzugt dann, wenn die Alkylierungsreaktion unter Zugabe inerter Losungsmittel erlolgte. 
[0026] Eine weltere Ausfiihrungsfonm des erfindungsgemaRen Verfahrens sieht die sofortige Umsetzung der Orqa- 
nosulfatsalze (A]-[R5-S04]- Oder [AJ^R^-SOJ- ohne vorherige Isolierung mit der wassrigen Losung des Metallsalzes 
Mm-[Y]-^, M2iY]2- Oder m2.[yj2- vor ^ 

[0027] Unabhangig von der oben beschriebenen Ausfiihrungsweise kann der Anionenaustausch bei einer Tempe- 
ratur zwischen -10 und lOCC. bevorzugt zwischen 0 und 80°C. besonders bevorzugt jedoch bei RT durchgefuhrt 
werden, wodurch auch dieser Reaktionsschritt ein deutlich verringerten apparativen Autwand erfordert 
[0028] In einer besonderen Ausgesialtung der Erfindung konnen die AlkyI-, Aryl-. ArylalkyI- und Alkytaryl-Sulfonat- 
gruppen (Anion [Y]) durch Halogenatome, insbesondere Fluor, Chlor Oder Bromsubstituiertseln. Besonders bevorzugt 
sind die fluorienen, insbesondere die perfluorlerten Alkyl--und obengenannten Arylsulfonate. wie das Trifluormethan- 
sulfonai (Tnflai). Als nichl halogenierle Vertreler sind die Melhansulfonal-, Benzolsulfonal- und die Toluolsullonal- 
Gruppe zu nennen, sowie alle weiteren im Stand der Technik bekannten Sulfonat-Austrittsgruppen. 
[0029] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung konnen die AlkyI-, Aryl-, ArylalkyI- und Alkylaiyl-Carboxylat- 
gruppen durch Halogenatome, insbesondere Fluor. Chlor oder Brom substltuiert sein. Besonders bevorzugt sind die 
fluonerten, insbesondere die perfluorierten Alkyl-und obengenannten Arylcarboxylate. wie das Trifluormethancarboxy- 
lat (Trifluoracetat; CFgCOO ). Als nicht halogcnierte Vertreter sind die Acctat- und Bonzoat-Gruppe zu nennen. sowie 
alle weiteren im Stand der Technik bekannten Carboxylat-Austrittsgruppen. 

[0030] In bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung konnen die im Zusammenhang mit den Substituenten erwahn- 

ten C.-Ce-Alkyl-Gruppenjeweils unabhangig voneinander durch Cj-C^-Alkyl-Gruppenersetzt werden. Ebenso konnen 
die im Zusammenhang mit den Substituenten ervvahnten C^-Ce-Alkoxy-Gruppen jeweils unabhangig voneinander 
durch C2-C4-Alkoxy-Gruppen ersetzt werden. In einer weiteren Alternative der Eitindung konnen die im Zusammen- 
hang mit den Substituenten enwahnten Cs-C^^-Aryl-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch Cg-Cio-Aryl-Grup- 
pen, die Ca-Cg-Heteroaryl-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch Ca-Cg-Heteroaryl-Gruppen ersetzt werden 
Die Halogenatome, mit welchen die AlkyI-, Alkoxy- und Aryl-Gruppen substltuiert sein konnen sind ausgewahit aus 
Fluor, Chlor, Brom und lod, vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom. 

[0031] Ein einer bevorzugten Ausgestaltung ist der Rest R' ein linearer oder verzweigter 1 bis 8 Kohlenstoffatome 
enthaltender aliphatischer oder alicyclischer AlkyI- oder ein Cg-C^o-Ao'l-. C6-C,o-Aryl-C,-C,-alkyl- oder C-C^-AI- 
Kyi-Gg-Cio-Arylrest, der durch Halogenatome substltuiert sein kann. 

[0032] Die Kationen sind vorzugsweise ausgewahit aus Trimethylphenylammonium. Methyltrioctylammonium Te- 
trabutylphosphonium, 3-Butyl-1-methyl-imidazolium, 3-Ethyl-1-methylimlda2olium. N-Butylpyrldinium N-Ethylpyri'dini- 
urr^ Diethylpyrazolium, 1-Ethyl-3-methylimidazolium. 1-Butyl-3-methylimidazolium, 1-Hexyl-3-methylimidazolium 
-Octy l-3-methylimidazollum, 1 -Decyl-3-methylimidazolium. 1 -ButyM-methylpyridinium. 1 -Butyl-3-methylpyridinium' 
1-Buiyl-2-methylpyridinium. 1-Butyl-pyridinium. 

[0033] GemaB dem erfindungsgemaSen Verfahren lasst man das Disulfat der Formel R*-SO.-R5, insbesondere das 
symmetrische Disulfat bevorzugt reagieren mit 

Aminen der allgemelnen Fonmel 



Phosphanen der allgemelnen Formel 



Imidazolen der allgemelnen Formel 



NR^R^R^ 



PR^R^R^, 
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wobei der Imidazol-Kern substitulert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus C^-Ce-Alkyl-. C^-Ce-Alkoxy-. Ci-Cg-Aminoalkyl-. Cs-Cia-Aryl- Oder Cs-Cig-Aryl-Ci-Cg-AIkylgruppen, 

Pyridinen der allgemeinen Formel 



R' 



75 




20 

wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus C^-Ce-Alkyl-. C^-Cg-AIkoxy-. C^-Ce-Aminoalkyl-. Cs-Cig-Aryl- Oder Cg-Cig-Aryl-C^-Ce-Alkylgruppen, 

Pyrazolcn der allgemeinen Formel 

25 



30 




t 



35 wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 

aus C-i-Cg-AlkyI-. C^-Cg-AIkoxy-, C^-Ce-Aminoalkyl-, Cs-C^g-Aryl- Oder Cg-C^g-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen, 

Oder Triazolen der allgemeinen Formel 

40 



45 




wobei der Triazol-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus C^-Cg-Alkyi-, Ci-Ce-Alkoxy-, C-i-Ce-AminoalkyI-. Cg-Cis-Aryl- oder Cs-Cig-Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen. 

[0034] AnschlieBend erfolgt der Austausch des Sulfatanions R^^SO^ oder R5-SO4- durch Zugabe eines Metallsalzes 
der allgemeinen Formel M"»nY]-^, Mg^m^" oder M2+[Y]2- unter Bildung der gewunschten binaren ionischen Flussigkeit 
[A]„+ [Y]n-. Bei dem Metallsalz der Formel M"^+[Y]-^ mit m = 1 . 2 oder 3 handelt es sich bevorzugt urn Alkali- oder 
ErdalkalimetalU. Blei- oder Silbersalze. Bei den Metallsalzen Mg-^fYp- oder M2+[Y]2- handelt es sich vorzugsweise um 
Sulfate Oder Carbonate der Alkalimetalle oder Kupfer, Nickel. Cobalt. Zink. Magnesium und Eisen. Das Anion Y kann 
die obengenannien Bedeutungen annehmen. 

[0035] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung kann das Metallsalz der allgemeinen Formel Mm+[Y]-„ . 
M2"^[Y]2- Oder MSiYjs- als wassrige Losung eingesetzt werden. Diese wassrigen Losungen enthalten die Metallsaize 
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in einer Kon7entration von 0.1 bis 99 Gew.-%. bevor7ugt 20 bis 85 Gew.-%. besonders bevorzugt von 30 bis 75 Gew.- 
%, bezogen auf die wasshge Losung. 

[0036] Das zum Anionenaustausch verwendete Metallsalz der Formel Mn>-^[Y]-^, Mg+EYp- oder M2+[Y]2- oder dessen 
vy/assrige Losung wird nach der Alkyiierung der Reaktionsmlschung zugegeben. 

[0037] Die Reaktionszelt des Anionenaustauschs betragt zwischen 1 und 120 Minuten, bevorzugt zv^ischen 2 und 
60 Minuten. besonders bevorzugt zwischen 5 und 15 Minuten, Die Reaktionstemperatur betragt zwischen -10 und 
100°C, vorzugsweise zwischen 0 und 80°C. 

[0038] Die Alkyiierung der Annine. Phosphane. der Imidazole, Pyridinine nnit den genannten Diorganosulfaten erfolgt 
in der Praxis vortellhafterweise bei Raumtemperatur nach kurzer Reaktionszeit (in der Regel < 15mm) vollstandig. Im 
Gegensatz zu Alkylbromiden und Alkyliodiden sind die technisch verfugbaren Dialkylsulfate aber deutlich preiswerter. 
Die meisten der gebildeten Alky lie rungsprodukte sind bei Raumtemperatur flussig und konnen daher leicht umgefullt 
Oder gepumpt werden. Da die Reaktion in der Regel quantitativ verlauft, muss kein uberschusslges Diorganosulfat 
zugesetzt werden. Ein eventuell vorhandener Uberschuss an Diorganosulfat wIrd Im zweiten wassrigen Reaktions- 
schritt problemlos (durch Hydrolyse) abgetrennt, so dass es in kelnem Fall zu einer Produktverunreinigung durch das 
Alkylierungsmittel kommt. 

[0039] Uber die Vorteile bei der Alkyliemngsreaktion hinaus bieiet die Verwendung von Dialkylsulfaten als Alkylie- 
rungsmittel tm Rahmen der Synthese von Chlorid-, Bromid- und lodid-freien ionischen Flussigkelten gemm dieser 
Erfindung weitere erhebliche Vonelle belm anschlieBenden-lonenaustausch zur Produktbildung. 
[0040] Beim lonenauslausch gemaf3 dieser Erfindung nulzl man die auBerordentlich geringe LoslichkeiL von Wasser 
in ionischen Flussigkelten mil Hexafluorophosphat-. Tetrafluoroborat-, Bis(trifluormethylsulfonyl)amid-, Perfluoral- 
kylsulfonat- und Pertluoralkylcarboxylat-lonen. die au3erordentlich gute Wasserloslichkeit der bei der Alkyiierung ge- 
bildeten Alkylsulfationen sowie die au3erordentllch schlechte Loslichkeit dieser Alkylsulfationen in der gebildeten io- 
nischen Flussigkeit. Dadurch wird im Verfahren gemaB dieser Erfindung ein auSerordentlich schneller und sauberer 
ionenaustausch moglich. 

[0041] Das Alkyisulfatsaiz aus der Alkylierungsreaktion wird in Wasser aufgelost und mit dem obengenannten Me- 
tallsalz Oder dessen wassriger Losung versetzt. In der Regel bildet sich sofort eine zweite flussige Phase der gebildeten 
ionischen Flussigkeit. Nach Phasentrennung undTrocknung erhaltman die Chlorid-, Bromid- und lodid-freien ionische 
Flussigkeit ohne weitere Reinigungsschritte. Gegebenfalls kann die Wasserphase mit CHgClg. Chloroform, Chlorbenzol 
Oder Diethylether extrahiert werden. urn die Ausbeute an ionischer FlQssigkeit zu verbessem. In alien Reaktionsschrit- 
ten werden die Reaktanten durch geeignete MaBnahmen gut durchmlscht. 

[0042] Folgende ionische Flussigkelten eignen sich im besonderen fur eine Darsteliung gemaB dem hier beschrie- 
benen Verfahren: 



1 rEthyl-3-methylimidazolium tetraf luoroborat 

1-Ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat 

1-Elhyl-3-methylimidazolium-bis-trifluormethansuIfonimid 

1 -Butyl-3-methylimidazolium tetraf luoroborat 

1-Butyl-3-methy!imidazolium hexafluorophosphat 

VButyl-3-methylimidazolium-bis-trifluomiethansu!fonimid 

1 -Hexyl-3-methylimidazolium tetraf luoroborat 

1 -Hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat 

1-Hexyl-3-methylimida2olium-bis-trifluormethansulfonlmid 

1 -Octyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat 

1 -Octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat 

1-Octyl-3-methylimidazolium-bis-trifluonmethansulfonimid 

1-DecyI-3-methylimidazolium tetrafluoroborat 
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1-Decyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat . 
1-Decyl-3-methylimlda2olium-bis-trifluormethansulfonirnid 
l-Buty(-4-methylpyridinium tetrafluoroborat 
1 -Butyl-4-methylpyridinium hexafiuorophosphat 
l-ButyM-methylpyridinium-bis-trifluormethansuIfonimid 
1 -ButyI-3-methylpyridinium tetrafluoroborat 
1 -Butyl-S-meihylpyridinium hexafiuorophosphat 
1-Butyl-3-methyipyridinium-bis-trifluormethansulfonimid 
1 -Butyl-2-methylpyridinium tetrafluoroborat 
1 -Bulyl-2-melhylpyridinium hexafiuorophosphat 
1-Butyt-2-methylpyrldinium-bis-trifluormethansulfonlmid 
1 -Butyt-pyridinium tetrafluoroborat 
1 -Butyl-pyridinium hexafiuorophosphat 
1-Butyl-pyridinium-bis-trifluormethansulfonimid 
1 -Butyl-3-methylimida7olium nonafluoropentanoat 
1 -Octyl-3-methylimidazoiium nonafluoropentanoat 
1 -Butyl-3-meihylinnida2olium trifluormethansulfonat 
1-Butyl-3-meihylimida2olrunn trifluormethansulfonat 

[0043] Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen zusatzliche organische Losungsmlttel bel der Alkylierungs- 
reaktion eingesetzt werden. Bevorzugte organische Losungsmlttel sind solche, die einen Siedepunkt unterhalb 200*>C 
besitzen. Besonders bevorzugt sind Chlorbenzol, Methylenchlorid. AcetonitriL Toluol oder Gemische dieser organ!- 
schen Losungsmittel. Bevorzugt sind Losungsmlttel mit einem Siedepunkt von weniger als 120''C. 
[0044] Das zusatzlich eingesetzte Losungsmittel kann bei der Produktisolierung destiliativ zuruckgewonnen und wie- 
derverwendet werden. 

[0045] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beisplele naher beschrieben. 
-^5 Beispiele 

7. Synthese der ionische Flussigkeit 1-Butyh3'methy-imidazolium tetrafluoroborat nach Stand der Techmk 
( Referenzbeispiel) 

50 [0046] Nach einer Vorschrift von Wilkes (J. S. Wilkes. J. A. Levisky. R. A. Wilson. C. L, Hussey, Inorg. Chem., 1982, 
21, 1263) wird in einem ersten Schritt das 1 -Butyl>3-methyl-imidazoiiumchloride wie folgt hergestellt In einen 500 ml 
Schlenkkolben mit Ruckflusskuhler werden 46.0 g (0.56 mol) 1-Methylimidazol und 77,8 g (0.84 mol) Butylchlorid 
zusammengegeben und bei 80«C ca. 3 Tage geruhrt. AnschlieBend wir das uberschussige Butylchlorid abdekantiert 
und das Produkt bei SO^C am HV getrocknet. Man erhalt 80.2 g des weiB. gelblichen Feststoff, 1 -Butyl-S-methvl- 

55 imidazoliumchlorlde. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5=9.9 ppm (s,1H.H^); 6=7.26 ppm (d.lH.HJ; 5=7.24 ppm (d.lH.H^); 5=4.1 ppm (t 2H H )■ 
0=3.9 ppm (s,2H,Hb); S=1 .6 ppm (m,2H.Hf): 6=1 .2 ppm {m,2H,Hg); 5=0.8 ppm (t,3H H^) • • e . 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=137 ppm (C1); 6=124-122 ppm (C3.C4); 5=50 ppm'(C5): 6=36 ppm (C2); 5=33 ppm 
(C6); 0=20 ppm {C7); 5=14 ppm (C8). 

[0047] In einem zweiten Schritt wird nach einer Vorschrift Wilkes (P.A.Z. Suarez. J.E.L Dullius S Einloft R F de 
Souza. J. Duponi. Polyhedron, 1996, 15, 1217-1219) aus dem 1 -Butyl>3-methyl-imidazoliumchlorid durch Anionen- 
austausch das l-Butyi-S-methyl-imidazolium tetrafluoroborat hergestellt. 

[0048] Die im ersten Schrin hergestellten 80.2 g (0,46 mol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumchloride werden in ca 200 
ml Aceton gelost und mit 75,62 g (0.69 mol) Natriumtetrafluoroborat versetzt und fur ca. 1 Woche bei 70^C geruhrt 
Der enisiandene Feststoff wird uber eine Schutzgasfritre-abflltrien und das Filtrai am Rotatlonsverdampfer vom Lo- 
sungsmiuel befreil und Ciber Nachl bei 60«C am HV gelrockneL. Man erhall 1 -Butyl-S-methyl-imida^oliumielrariuoro- 
borat m 74 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chioridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca 5 ml 
Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca 3-4 
Tropfen Silbemitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Ein welBer NIederschlaq 
spncht fur eine nicht vollstandige Chloridfreiheit des Produktes. 



3.C 4,d 



2.b- 



6,f BP - 



5,8 7.g 

1.8 



50 



1H-NMR (300 MH2^CDCl3): 0.79 (3 H, tr. J=5.8 Hz. HJ; 1,22 (2 H. m. H,); 1.74 (2 H. m. H,); 3,86 (3 H. s. H,); 4.17 

(2 H, tr, J=5,8 Hz, H^); 7,51 ; 7.57 1 H, s, H, g); 8.7 (1 H. s. HJ. 

13C-NMR {75 MHz, CDCI3): 14.1 (a); 20.3-36.8 (b. c. d); 50.4 (h); 123.2-125.0 (f.g); 137 8 (e) 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148.5-150.8 (m) 

2. Synthese der ionische Flussigkett 1-Butyl-3-methy-!midazollum tetrafluoroborat nach dem neuen Vertahren 

gemaB dieser Erfindung 

[0049] In einen 2 I Schlenkkolben werden 620,5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,6 g (5 mol) Dimethylsulfat 
port^onswelse zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 MInuten nachgertihrt. Der Kolbenlnhalt wird in ein 51 Becherglas 
uberfuhrt und zu e.ner Mischung von 548,0 g (5 mol) Natriumtetrafluoroborat in 2 Liter Wasser gegeben Die wSBriqe 
Phase wird nun viemial mit je 1 Liter CH2CI2 extrahiert. die organischen Phasen vereinigt und von Methylenchlorid 
befreit. Das Produkt wird iiber Nacht be! 60-C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-methylimidazolium tetrafluor- 
oborat m 84 %lger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chioridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca 5 
ml Wasser verselzl und mil 2 Tropfen konzenlrierler Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca 
^-4 Tropfen Silbemitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines 
Silberchlond-Niederschlags spricht fiir die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 
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iH-NWIR (300 MHz. CDCI3): 0.79 (3 H. tr. J=5.8 H7. HJ; 1.22 (2 H, m. Hfa); 1.74 (2 H, m, HJ; 3.86 (3 H. s H^V 4 17 

(2 H. tr. J=5.8 Hz, Hj); 7.51 ; 7,57 Qe 1 s. Hj g); 8.7 (1 H. s. He). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 14,1 (a); 20,3-36,8 (b. c, d); 50.4 (h); 123.2-125.0 (f.g): 137 8 (e) 
^^F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148.5-150.8 (m) 

5 

3. Synthese der ionische Flussigkeit 1,3 Dimethyl-imidazolium methyisuifat 

[0050] In einen 1 I Schlenkkolben werden 246.3 g (3mol) l-Methylimidazol vorgelegt und 378.3 g (3 mol) Dimethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Danach wird 15 min nachgeruhrt. 

10 



4.d 

/? 



25 



CH3O-SO3' 
l.a 

^H-NMR (300 MHz. CDCI3): 6=9.2 ppm (S.1H.HJ; 6=6.9 ppm (d.2H.H,): 6=3.3 ppm {s,6H.Hb); 6=2,9 ppm (s,3H.H.) 
^^C-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=136 ppm (CI); 6=123 ppm (C3); 6=53 ppm (C4); 6=35 ppm (02). 

4. Synthese der ionische Flussigkeit 1'Butyl-3-methyiimidazoliummethyisulfat (Verfahren 1) 

[0051 ] In einen 1 I Schlenkkolben werden 372.3g (3mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 378.3 g (3 mol) Dimethylsulfat 
portionsweise zugegeben. Danach wird 15 min nachgeruhrt. 



75 2.b-^'^N^ — 
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1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.9 ppm (s.1 H.HJ; 6=7.26 ppm (d.lH.HJ; 6=7.24 ppm (d.1 H.H,); 6=4.1 ppm (t 2H H )• 
6=3.9 ppm (s,2H.H^); 6=2.9 ppm (s.SH.Hj); 6=1.6 ppm (m,2H.Hf); 6=1.2 ppm (m,2H,H.); 8=0.8 ppm (t.3H Hu)' ' * ' 
13C.NMR (75 MHz. CDCI3): 5=137 ppm (C1): 6=124-122 ppm (C3.C4); 5=53 ppm (C9): 5=50 ppm; (C5); 6=36 ppm 

(C2); 6=33 ppm (C6); 6=20 ppm (C7); 6=14 ppm (C8). 

Synthese der ionische Flussigkeit l-Butyt-S-methyiimidazolium methyisuifat (Verfahren 2) 

[0052] In einen 1 I Schlenkkolben werden 246.3 g (3mol) 1 -Methylimidazol vorgelegt und 630.6 g (3 mot) DIbutylsultat 
portionsweise zugegeben. Danach wird 15 min nachgeruhrt. 



2.b 




8,h , 9J 

CH3O-SO3" 



55 



iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.9 ppm (s.1 H.HJ; 5=7.26 ppm (d.1 H.HJ; 5=7.24 ppm (d.1 H.H^); 5=4.1 ppm (t 2H He)- 
0=3.9 ppm (s.2H.Hb): 6=2.9 ppm (S.3H.H:); 6=1.6 ppm (m,2H,H,); 6=1.2 ppm (m.2H.H_); 6=0 8 ppm (t 3H HJ) 
13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=137 ppm (CI); 6=124-122 ppm (C3,C4); 6=53 ppm (C9): 6=50 ppm; (C5)' 6=36 ppm 
(C2); 6=33 ppm (C6); 5=20 ppm (C7); 6=14 ppm (C8). 
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S. Synthese derionische Flussigkeit 1-Ethyl-3-methy-imidazoHum hexafluorophosphat 

[0053] In einen 2 I Schlenkkolben warden 41 0,5 g (5 mol) 1 -Methylimidazol vorgelegt und 770,95g (5 mol) Diethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird danach in 
em 51 Becherglas uberfiihrt und zu einer Mischung von 839.7g (5 mol) Natriumhexafluorophosphat in 2 Liter Wasser 
gegeben. Sofcrt bildet sich ein weiSer Feststoff. derdurch Filtration isoliert wird. Die waBrige Phase wird noch zweimal 
mit je 1 Liter CHjClj extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und von Methylenchlorid befreit Das Produla wird 
uber Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Ethyl-3-methyl-imida20lium hexafluorophosphat in 82 %iger 
Ausbeute. Zum quahtativen Nachweis auf Chloridreste. warden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und 
m:i 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbemitrat 
gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Silberchlorid-Nleder- 
schlags spncht fur die komplette Abwesenheit von Halogenldionen. 



IS 



45 



SO 
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3.C 4.(3 
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2.b; 
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■•H-NMR (300 MHz, CDCI3): 3-9.6 ppm (s,1H,H,); 8=7.26 ppm (d.lH.HJ; 5=7.24 ppm (d.lH.H.); 6=3.9 ppm (q,2H 
h^); 0=3.6 ppm(s,3H,Hb); 5=1.2 ppm(t,3H,H,). 

"c-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=1 37 ppm (C1 ); 8=1 24-1 22 ppm (C3.C4); 5=45 ppm (CS); 5=36 ppm (C2): 5=1 6 ppm (C6) 
25 3ip.NMR (121 Mhz): -143.08 (Heptett,J=710 Hz). 
19F-NMR (281 Mh2): - 72.5 (d, J-710 Hz). 

6. Synthese derionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methy-imidazoUum hexafluorophosphat 

30 [0054] In einen 2 I Schlenkkolben werden 620,5 g (5 mol) 1 -Butyllmidazol vorgelegt und630.5g (5 mol) Dimethylsulfat 
portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 1 5 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird in ein 51 Becherglas 
uberfuhrt und zu einer Mischung von 839.7g (5 mol) Natriumhexafluorophosphat in 2 Liter Wasser gegeben Sofort 
b.ldet sich das Produkt als eine zweite flCissige Phase. Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch 
einmal mit 1 Liter CHjCIs extrahiert, und das organlsche Extrakt von Methylenchlorid befreit. Beide Produktfraktionen 
werden vereinigt und iiber Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-S-methylimidazoliumhexafluorophos- 
phat in 92 %iger Ausbeute. Zum quahtativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca 5 ml 
Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca 3-4 
Tropfen Silbernitral gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Sil- 
berchlond-Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



3.C 




1 H-NMR (300 MHZ, CDCI3): 0.77 (3 H. tr. J=5.8 Hz. H,); 1 .05-1 .1 7 (2 H, m. H,); 1 .50-1 .59 (2 H. m. H,); 3.51 (3 H, s. 
Hh); 3.75 (2 H, tr. J=S,8 Hz. H^); 6.95-7.26 (je 1 H. s. H,g); 7,97 (1 H. s. HJ. e/. . V . . 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 13,3 (a); 19,4-35,7 (b, c, d)'; 49,5 (h); 122.2-123,5 (f,g); 135 7 (e) 
31P-NMR (121 MHz. CDCI3): -143,08 (Heptett, J=710Hz) 
19F-NMR (281 MHz. CDCI3): -72.5 (d. J=710 Hz) 

7. Synthese der ionische Fiussigkeit 1-Octyl-3-methy-lmidazolium tetrafluoroborat 

[0055] In einen 2 I Schlenkkolben werden 830,5 g (5 mol) 1 -Octylimidazol vorgelegt und 630.5g (5 mol) Dimethylsulfat 
portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird danach in ein 51 
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Becherglas uberfuhrt und 7u einer Mischung von 548,0g (5 mol) Natriumtetrafluoroborat in 2 Liter Wasser gegeben. 
Sofortbildet sich das Produktals zwelte. flussige Phase. . Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch 
einnna! mit 1 Liter CHgCIs extrahiert, und das organische Extrakt von Methylenchlorid befreiL Beide Produktfraktionen 
werden vereinigt und uber Nacht bei 60°C ann HV getrocknet. Man erhalt 1-Octyl-3-methylimida2oliumtetrafluoroborat 
in 94 Voiger Ausbeute. 2um qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca. 5 ml Wasser 
versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen 
Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Silberchlo- 
rid-Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



3,c 4.d 



6.f 8.h lO.j 12J • 



2.b 

'5 ^ 5,e 7.g gj 

1 »a 

iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 5=9.3 ppm (sJH.H^); 6=7.2&ppm (d.1 H.H J; 6=7.24 ppm (d.lH.H^); 6=4.1 ppm (t.2H.H )■ 
0=3.9 ppm (s,2H.Hb)i 5=1 .6 ppm (m,2H,H0: 5=1.2 ppm (m.lOH.Hgh ij k): 5=0.8 ppm {l.3H,H,). ' ^ ' 

(75 MH2, CDCI3): 5=137 ppm (CI); 6=124-122 ppm (03,04); 6=48 ppm (05); 6=35 ppm (02); 6=29-24 ppm 
(C6-C10);5=20ppm(C11);5=13ppm(Cl2). hh K ^ ppm 

(281 MHz, CDCI3): 5= -151,3 ppm (d. •»J(BF)= 22 Hz) 

8. Synthese der ionische Flussigkeit A-Methyi-N-butyt-pyridinium hexafluorophosphat 

[0056] In einen 2 I Schlenkkolben werden 465.7 g (5 mol) 4-Picolin vorgelegt und 1051 .0 (5 mol) Dibutylsuifat por- 
tjonsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird danach in ein 51 Be- 
cherglas uberfuhrt und zu einer Mischung von 839,7g (5 mol) Natrium hexafluorophosphat in 2 Liter Wasser gegeben 
Sofort bildet sich ein weiBer Feststoff. der durch Filtration isoiiert wird. Die wassrige Phase wird noch zweimal mit je 
1 Liter CH2CI2 extrahiert. die organischen Phasen vereinigt und von Methylenchlorid befreit. Das Produkt wird uber 
Nacht bei 60''C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Ethyl-3-methyNmidazoliumhexafluorophosphat in 82 %iger Ausbeute 
2um qualiiativen Nachweis auf Chloridreste. werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 2 Tropfen 
konzentnerter Salpetersaure angesauert. 2u dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen SiJbemitrat gegeben um 
etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Silberchlorid-Niederschlaos spricht 
fur die komplette Abwesenheit von Halogenidionen. 




1.a — 

4,b 6.C 



1H-NMR (300 MHz, CDCI3: 0.79 (3 H. tr. J=7.45 Hz. HJ; 1 ,24 (2 H. mull. H^,); 1,81 (2 H, mult. HJ; 2,50 (3 H S H.)" 

4,43(2H.tr. J=7,2H2,H,;);7.72(2H.Hg^,);8.56(2H.He,). 

^'^C-NMR (75 Mhz, CDCI3: 13.1 (a); 18.9 (b); 21.6 (k); 33.o'(c): 60.8 (d); 128,8 (g,h); 143,3 (i); 159.3 (e f) 
31P-NMR (121 MHz, CDCI3): -143,08 (Heptett, J=710Hz) 
^^F-NMR (281 MHz, CDCI3): -72.5 (d, J=710 Hz) 

9. Synthese der ionische Fiussigkeit l-ButyhS-methyNmidazoiiumnonafiuorobutansuifonat 

[0057] In einen 51 ReaktionsgefaB werden 620.5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Reaktorinhalt wird mit einer 
Mtschung von 1 690,0g (5 mol) Kaliumnonafluorobutansulfonat in 2 Liter Wasser versetzt. Sofoft bildet sich das Produkt 
als eine zweite flussige Phase. Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch einmal mit 1 Liter CH«CU 
extrahiert. und das organische Extrakt von Methylenchlorid befreit. Beide Produktfraktionen werden vereinigt und Gber 
Nacht bei 60«C am HV getrocknet. Man erhalt l-Butyl-S-methyiimidazolium-nonafluorobutansulfonat in 90 %iger Aus- 
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beute. Zum qualilativen Nachweis auf Chlohdreste. werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 
2 Tropfen konzentrierler Salpetersaure angesauert. 2u dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gege- 
ben um etwaig vorhandenes Chlorid ais Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Sllberchlorid-Niederschlags 
spricht fur die komplette Abwesenhelt von Halogenidlonen. 



w 



2.b- 



3,c 4,d 



1.a 



5.e 7,g 



iH-NMR (300 MHz, Aceton-dg): 0,87 (3 H. tr. J=9.2 Hz, H^,); 1 ,29-1 .38 (2 m. HJ; 1 .90-2.00 (2 H. m. HA: 4 04 (3 H 
15 s, Hb); 4.35 (2 H. tr, J=9,3 Hz. H^); 7.71 ;7,78 (je 1 H. s, H^ 9,11(1 H. s, H3) ppm. 

10. Synthase der ionische Flussigkeit 1-Butyh3-methylimidazoUumtrifiuormethylsulfonat 

[0058] In einen 2 I Schlenkkolben werden 620.5 g (5 mol) 1 -Bulylimidazol vorgelegl und 630. 5g (5 mol) Dimelhylsulfat 
20 portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 1 5 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbenlnhalt wird in ein 51 Becherglas 
uberfuhrt und zu einer Mischung von 860.3g (5 mol) Nathumtrifluornnethansulfonat In 2 Liter Wasser gegeben. Sofort 
biidet sich das Produkt als eine zweite flussige Phase, Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch 
einmal mit 1 Liter CHgCIa extrahiert, und das organische Extrakt von Methylenchlorid befreit. Beide Produktfraktionen 
werden vereinigt und uber Nacht bei 60«C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Buty|.3-methylimida2olium-trifluomnethyl- 
25 sulfonat in 84 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste. werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml 
Wasser gelost und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 
Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Sll- 
berchlorid-Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Halogenidlonen. 
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1 H-NMR (300 MHz, Aceton-da): 0.87 (3 H. tr. J=9.2 Hz. H^); 1 ,29-1 .38 (2 H. m, H^); 1 .90-2.00 (2 H. m H,)- 4 04 (3 H 
s. Hb);4.35(2H,tr. J=9,3Hz. HJ:7.71;7,78Ge1 H.s. H^,,):9.11 (1 H.s.HJppm. • • v . 

11. Synthese der ionische Flussigiceit 1'Butyl-3'methylimidazoiium'biS'(trifluormethyisulfon)imid 

[0059] In einen 5 I ReaktionsgefaR werden 620,5 g (5 mol) 1-Butyljmidazot vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethyl- 
sultai portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Dazu grbt man eine Mischung von 
I435,3g (5 mol) Lithium-bis-trlfluormethansulfonimld in 2 Liter Wasser Sofort biidet sich das Produkt als eine zweite 
flussige Phase. Nach einer Phasentrennung wird das Produkt be! eO'^C am HV getrocknet. Man erhaltl -Butyl-3-me- 
thyhmidazolium.bis(lrifluormethylsulfon)imid in 98 %iger Ausbeute. Zum qualitaiiven Nachweis auf Chloridreste wer- 
den ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert Zu 
dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid 
auszufallen. Das Ausbleiben eines Sllberchlorid-Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Haloqeni- 
dionen. ^ 
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(CF3S02)2N- 



^ H-NMR (300 MHz, Aceton-dg): 0.95 (3 H. tr. J=9.2 Hz. H^); 1 .33-1 .39 (2 m. H.); 1 ,90-2.00 (2 H. m. H,)' 4 07 (3 H 
10 s. Hb); 4.37 (2 H. tr. J=9,3 Hz. H^); 7,71;7.76 (je 1 H. S. H^,,); 9.02 (1 H. s. HJ ppm. v ' ^ • 

12. Synthase der ions'sche F/ussigkeit l-Butyt-S-methyiimidazoliumtriftuoracetat 

[0060] In einen 5 I ReakiionsgefaB werden 620.5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Dazu gibt man eine Mischung von 
680, Og (5 mol) Natriumtrifluoracetat in 2 Liter Wasser. 

[0061] Sofort bildet sich das Produki als eine zweite fliissige Phase. Nach der Phasentrennung wird die wassrige 
Phase 3 mal mit je einem LiterCHgClg extrahiert. Die verefnlgten organischen Phasen werden am Rotations verdampfer 
von CH2CI2 befreii und der Rucksland wird mil der abgelrennlen ionischen Flussigkeilaus der Phasentrennung vereinl 
^0 Das Produkt wird bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-methylimidazolium-trif luoracetat in 75 %iger Aus- 
beute. Zum qualitativen Nachwels auf Chloridreste, werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 
2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Siibernitrat gege- 
ben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Siiberchlorid-Niederschlags 
spricht fur die komplette Abwosenhcit von Halogenidionen. 




CFaCOs- 



^H-NMR (300 MHz, Aceton-da): 0.94 (3 H, tr. J=9.3 Hz. H^); 1,37 (2 H. m, HJ; 1,92 (2 H. m. H,); 4,07 (3 H s Hk)' 
4.37 (2 H, tr. J=9.3 Hz. HJ; 7,78:7.84 (je 1 H. s, H,,^); 9.88 (1 H. s. HJ ppm. u ^ » > t). 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung ionischer Fliissigkeiten der allgemeinen Formal 

[A]n"[Y]"-, 

wobei n = 1 oder 2 ist und 

das Anion [Y]"- ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Tetrafluoroborai ([BFJ"). Teirachloroborat ([BCL]-) 
Hexafluorophosphal ([PFg]-). Hexafluoroantimonal ([SbFe)-). Hexafluoroarsenat ([AsFe]-). Telrachloroaluminat 
([Aicy-). Tnchlorozinkat [(ZnCy-), Dichlorocuprat. Sulfat ([S04]2-). Carbonat ([COaJS-). Fluorosulfonat. [R'-COO^, 
[R'-S03]- Oder [(R*-S02)2N]-, und R' ein linearer Oder verzweigter.1 bis 12 Kohlenstoffatome enthaltender alipha- 
tischer Oder alicyclischer AlkyI- oder ein Cs-C.a-Aryl-. Cs-C^B-Aryl-C.-Ce-alkyl. oder Ci-Ce-Alkyl-C.-C.g-aryl-Rest 
ist, der durch Halogenatome substituiert sein kann. 
das Kation [A]-*- ist ausgewahit aus 

quarternaren Ammonium-Kationen der allgemeinen Formel 

[NR''r^R^R]*, 



OMCrw-«r\. .f-r* 
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Phosphonium-Kationen der Rllgemeinen Formel 

[PR^R^R^R]*. 

Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



/r3 



wobei der Imidazol-Kern substituiert sein kann mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C,-Cc 
Alkyk Ci-Cs-Alkoxy-. Ci-Cg-Aminoalkyl-. Cs-Cig-Aryl- Oder Cs-Cij-Aryl-Ci-Cs-Alkylgruppen, 

Pyridinium-Kationen der allgemeinen Formel 




wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gmppe, die ausgewahit ist aus C,-Ce 
Alkyi- C,-Cs-Alkoxy-, C,-C6-Aminoalkyl-. Cs-Cij-Aryl- oder Cs-Cis-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen. 

Pyrazoiium-Kaiionen der allgemeinen Fomnel 
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wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C,-C«- 
AlkyK Ci-Cs-Alkoxy-. C,-C6-Aminoalkyl-, Cs-Cij-Aryl- oder C5-Ci2-A.yl-C,-C6-Alkylgruppen. 



und Triazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



R 



wobei der Triazol-Kem substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C,-C, 
AlkyI-, C,-Ce-Alkoxy-, C^-Cg-Aminoalkyl-, Cs-C^a-Aryl- oder Cs-C.j-Aorl-C^-Ce-Alkylgruppen. 
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und die Reste Ri, R2. r3 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der.Gruppe bestehend aus 
Wassersioff; 

5 - linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten. aliphatischen Oder alicyclischen Alkylgruppen mit 

1 bis 20 Kohlenstoffatomen: J^y hh 

- Heteroaryl-. Heteroaryl-C^ -Ce-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen tm Heteroaryl-Rest und wenigstens 
einem Heteroatom ausgewahit aus N, O und S, der mit wenigstens einer Gmppe ausgewahit aus C.-Cc- 
Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substituiert sein konnen; 

■ Aryl-, Aryl-C^-Ce-Alkylgruppen mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen im Arylrest die gegebenenfalls mit wenigstens 
einerC^-Cg-Alkylgruppen und/oder einem Halogenatomen substituiert sein konnen; 

dadurch gekennzeichnet, dass die zugrundeliegenden Amine, Phosphlne. Imidazole, Pyridine Triazole und Py- 
razole mit einem Disulfat der allgemeinen Formel R^-S04.R5 alkylieri werden, wobel die Reste R^ und Rs unab- 
hangig voneinander ausgewahit sein konnen aus 

- linearen oder verzweigten. gesalliglen Oder ungesalllgten. aliphatischen oder alicyclischen Alkylgruppen mil 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen; n nm 

- Heteroaryl-C^-Ce-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Arylrest und wenigstens einem Heteroatom 
ausgewahit aus N. O und S. die mit wenigstens einer C.-Cg-Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substi- 
tuicrt sein konnen; 

- Aryl-Ci -Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 24 Kohlenstoffatomen im Arylrest. die gegebenenfalls mit wenigstens einer 
Ci-Cg-Alkylgruppe und/oder einem Halogenenatomen substituiert sein konnen, alkyliert werden und anschlie- 
Bend ein Austausch des Sulfatanions R4-SO4- oder RS-SO^- durch das oben deflnierte Anion [YV oder rvp- 
erfolgi. *• ^ 

'ifJl^t?'' "^""^ Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. dass der Anionenaustausch mit Metallsalzen der Formel 
M [Y]-^ . Mo-[Y]2- Oder M2-[YF- erfolgt, wobei die Anionen [Y]- und [Y]^- ausgewahit sind aus der in Anspruch 1 
definierten Gruppe und m = 1 , 2 Oder 3 ist. 

Verfahren nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-lon M ausgewShIt ist aus der Gruppe der 

Alkali- Oder Erdalkalimetalle, Blei oder Silber. 

Vertahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe des zum Anio- 
nenaustausch vervvendeten Metallsalzes der Fomnel M-nV]"^ . oder M2^[Y]2- zur Reaktionsmischung 
nach der Alkylierung mit dem Disulfat der allgemeinen Formel R^-SO^-RS erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass ein der Anionenaustausch mil dem Metallsalz der 
Formel M'^^tVJ , M2-^[Y]2- oder m2^[YJ2- in wassriger Losung erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis des Disulfats der allgemeinen 
Formel R -SO4-R5 zu den zugrundeliegenden Aminen, Phosphinen, Imldazolen-. Triazolen Pyrazolen- oder Pv- 
ridinen zwischen 1 und 5 liegl. ' 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Substanz 
Oder unter Zusaiz eines organischen Losungsmittels durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dass als Losungsmittel Chlorbenzol. Methylenchlorid 
Acetonitnl, Toluol, Tetrahydrofuran. Diethylether, oder Gemische dieser organischen Losungsmittel eingesetzt wer- 
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Verfahren nach Anspruch 1 und 8 dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis des zugesetzten orga- 
nischen Losungsmittels zu den zugrundeliegenden Aminen. Phosphinen. Imidazolen. Triazolen. Pyrazolen oder 
Pyridinen zwischen 0.5 und 20 betragt. 
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10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. dass die Reaktion dem Disulfat 
aer allgemeinen Formel R^-SO^-RS bei einer Temperatur zwischen -10 und ^SOX durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet dass die Reaktionszeit 1 min 

bis 8h betragt. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11 . dadurch gekennzeichnet, dass der Anionenaustausch bei 
einer Temperatur zwischen -10 und 100°C durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, dass die zum Anionenaustausch 
erngesetzte wassnge Losung das Metallsalz In einer Konzentration von 0,1 bis 99 Gew.-% enthalt. 

14. Verfahren nach Irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet. dass das durch die Alkyllerunq 
erhaltene Sulfatsalz [AJ^R^-SOJ- oder [ArfRS-sO^]- vor dem Anionenaustausch isoliert wird Oder ohne vorherlge 
Isolierung mit der Losung des Metallsalzes der allgemeinen Formel Mm+(Y]-^, Mg-^LYp- oder m2-^[Y]2- versetzt wird. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass = R5 ist. 
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